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 有機色素䛿䚸染料䚸顔料䛿䜒䛸䜘䜚分子䜲䝯
䞊䝆ン䜾や光治療䚸光電変換材料䛺䛹䛻用
い䜙䜜䛶䛝䛯㔜要䛺化合物群䛷あ䜛䛜䚸䛭
䛾種類䛸数䛿限䜙䜜䜛䚹今後さ䜙䛻多く䛾応
用䞉様々䛺分㔝䜈䛾展開を考慮䛩䜛䛸䚸新
規骨格を含䜐䚸さ䜙䛺䜛有機色素䛾開発䛜
㔜要課題䛸䛺䜛䛜䚸長期間䛾探索䛸試行錯
誤を要䛧䚸効率的䛺開発䛿困㞴䛷あ䛳䛯䚹
有機色素䛾中䛷䜒䝻䞊䝎ミン類䛻代表さ䜜
䜛䝣䝹䜸䝷ン色素䛿䚸光物性䛸安定性䛻優
䜜䚸䜎䛯䝷䜽䝖ン環䛾開閉䛻䜘䜚光物性䛜制
御可能䛺䛯䜑䚸様々䛻応用さ䜜䜛汎用性䛾
高い色素䛷あ䜛䛣䛸䛜知䜙䜜䛶い䜛 (Figure 
1a) 
1)䚹 
 
 本研究䛷䛿䚸既存色素䛾特性を活䛛䛧䛴䛴新色素を開発䛩䜛手法䛸䛧䛶䚸色素分子を融合さ䛫䜛
手段を提案䛩䜛䚹具体的䛻䛿䚸1) 理論分子設計䛸新合成法䛾開発䛻䜘䜚䝣䝹䜸䝷ン色素を二㔞化
さ䛫䛯新分子群䛾創製䚸2) 分光学䛸理論計算を用い䛶䚸䛭䜜䜙分子䛾構造䛸光物性䛾精査䚸3) 新
規分子群䛾䝻䜲コ色素䛸䛧䛶䚸䜎䛯金属䜲䜸ン䝉ン䝃䞊䛸䛧䛶䛾応用䚸䛻䛴い䛶研究を行䛳䛯 2)䚹 
  
    
Figure 1. (a) Equilibrium of two forms of fluoran dye. R = alkyl or aryl 
group. X and Y denote substituents. (b) Structures of fused fluoran 
dyes investigated in this study. 
新規縮合型フルオラン色素の合成と光物性の調査 
 二䛴䛾䝣䝹䜸䝷ン色素を縮合䛧䛯䜰ミ䝜䝧ン䝌䝢䝷䝜
䜻䝃ン䝔ン (ABPX) 構造を設計䛧䚸四種類䛾化合物 
(para-ABPX 1, meta-ABPX 2, ortho-ABPX 3, 
naphtho-ABPX 4; Figure 1b) 䛾合成法を確立䛧䛯䚹୕
種類䛾䝧ン䝊ン䝆䜸䞊䝹䛺䜙び䛻 2,6-ナ䝣䝍䝺ン䝆䜸
䞊䝹を䝧ン䝌䝣䜵䝜ン誘導体 (BP) 䛸 Brønsted 酸中䛻混合䛩䜛䛣䛸䛷目的化合物を得䛯 (Scheme 
1)䚹཯応溶液を中和後䛻二䛴䛾䝷䜽䝖ン環
䛜閉䛨䛯中性型 (1–4) 䛸䛧䛶単㞳䛧䚸構
造決定を行䛳䛯䚹䛣䜜䜙䛾分子を 10% 䝖
䝸䝣䝹䜸䝻酢酸 (TFA)/CHCl3 䛻溶解䛩䜛
䛸䚸䝷䜽䝖ン環䛜開い䛯䛸思わ䜜䜛構造変
化䛜起䛣䜛䛣䛸を各種䝇䝨䜽䝖䝹䛛䜙確認䛧
䛯䚹目的通䜚䚸い䛪䜜䜒単㔞体䛷あ䜛䝣䝹䜸䝷ン䛻比䜉䚸䠄組織透過性䛾䜘䜚高い䠅長波長領域䛻吸
཰ᖏを示䛧䛯䚹䛭䜜䛮䜜䛾吸཰䝇䝨䜽䝖䝹䛾形状䛿 3 を除い䛶類似䛧䛶い䛯䛜䚸縮合䛾様式䛷異
䛺䜛吸཰極大波長を示䛧䛯 (Figure 2)䚹 
 
縮合型フルオラン色素の構造−物性相関と二段階平衡の解析 
 今回合成䛧䛯分子䛿䚸
酸度を調整䛩䜛䛣䛸䛻䜘䜚
溶液䛾色䠄極大吸཰波長䠅
䛜二段階䛻変化䛩䜛䛣䛸
を見い䛰䛧䛯䚹合成化学
的䞉分光学的䞉理論化学的䜰プ䝻䞊䝏䛻䜘䜚䚸縮合䝣䝹䜸䝷ン 1 䛾二䛴䛾䝷䜽䝖ン環䛾開環䛜酸度
䛻䜘䜚段階的䛻起䛣䜚䚸୕䛴䛾分子種䠄中性型 1, 䝰䝜䜹䝏䜸ン型 1+, 䝆䜹䝏䜸ン型 1++䠅 䛜生成䛧
䛶い䜛䛣䛸を突䛝止䜑䛯 (Scheme 2)䚹高い酸度䛻䛶生成䛩䜛 1++ 䛿䚸合成䛧䛯化合物䛾う䛱最䜒長
波長領域䛻極大吸཰波長を有䛧青緑色を示䛩一方䛷䚸పい酸度䛷䛿桃色を示䛧䛯䚹以ୖ䛾色変化
䛿䚸目視䛷容易䛻ุู可能䛷あ䛳䛯䚹 
分子軌道計算䛾結果䚸1++–4++䛾最長吸཰波長䛾電子遷移䛿 HOMO–LUMO 遷移䛻ᖐ属さ䜜䛯䚹
䛭䛣䛷䝣䝻ン䝔䜱䜰軌道䛚䜘び隣接䛧䛯軌道を精査䛧䛯䛸䛣䜝䚸䛣䜜䜙䛾軌道䛿二䛴䛾䝣䝹䜸䝷ン䛾䝣
䝻ン䝔䜱䜰軌道 䠄HOMO 同士/LUMO 同士䠅 䛜相互作用䛧䚸形成さ䜜䛯軌道䛸䛧䛶解釈䛷䛝䛯䚹吸
཰波長䛾変化䛿䚸異性体間䛾縮合様式䚸䝸ン䜹䞊部఩䛾構造を強く཯映䛧䛶い䜛䛣䛸䛛䜙䚸合理的䛺
設計䛜可能䛷あ䜛䛣䛸䛜示唆さ䜜䛯䚹䛭䛣䛷以ୗ䛾検討を行䛳䛯䚹 
Scheme 2. Two-step equilibrium of 1 and its color change. 
 
Scheme 1. Synthesis of fused fluoran dyes. 
  
     
Figure 2. Absorption spectra of 1–4 in 10% TFA/CHCl3. 
 近ᖺ 700 nm 以ୖ䛾近赤外領域䛻吸཰䞉蛍
光を持䛴有機色素䛜非侵襲的䛺診断や治療䚸
太陽電池䛾増感剤䛺䛹䛻求䜑䜙䜜䛶い䜛䚹開
発䛧䛯 1++ 䛿長波長域䛻蛍光を示䛧䛯䛜䚸極
大波長䛿 680 nm 䛷あ䛳䛯䚹長波長化を期
待䛧䛶䚸1++ 䛾窒素䝻䞊ン䝨䜰䞊をπ共役ᖹ
面䛻固定䛧䛯䝆ュ䝻䝸䝆ン構造䛻変更䛧䛯化合物 1J++ 䛸䚸さ䜙䛻安息香酸部఩䛻電子求引性䛾䝣ッ
素を導入䛧䛯 1JF++ を設計䛧䚸合成䛧䛯䚹極大蛍光波長䛿 1J++ 䛷 695 nm䚸1JF++ 䛷 711 nm 䛻観
測さ䜜䚸置換基効果を利用䛩䜛䛣䛸䛷波長を制御可能䛷あ䜛䛣䛸䛜ุ明䛧䛯 (Figure 3)䚹 
 
 䝣䝹䜸䝷ン色素䛾ᖹ衡䛿酸度䛰䛡䛷䛿䛺く
他䛾外部環境䠄溶媒や温度䠅䛻䜒強く影響さ䜜
䜛䛣䛸䛜知䜙䜜䛶い䜛䚹䛭䛣䛷䚸次䛻溶媒や温
度䛜 ABPXs 䛾二段階䛾ᖹ衡䛻与え䜛影響
䛻䛴い䛶精査䛧䛯䚹䜎䛪䚸溶媒依存性を検討
䛩䜛䛯䜑䜰䝹䜻䝹鎖長䛜異䛺䜛種々䛾䜰䝹コ
䞊䝹を用い䚸検討を行䛳䛯䚹 1 を䛣䜜䜙䛻溶
解䛧䚸0.5% 䛾 TFA を添加䛧䛯䛸䛣䜝䚸䜰䝹
䜻䝹鎖䛜長く䛺䜛䛻䛴䜜䚸䜎䛪 1++ 䛜減少䛧
䛶 1+ 䛜増加䛧䚸次い䛷徐々䛻 1+ 䛜減少䛧
䛶 1 䛜増加䛩䜛様子䛜吸཰䝇䝨䜽䝖䝹䛛䜙観
察さ䜜䛯 (Figure 4a)䚹系内䛾ᖹ衡を解析䛧䛯
結果䚸溶液中䛾分子種䛾存在比䛿溶媒䛾誘電率䛸相関䛜あ䜛䛣䛸を見い䛰䛧䛯 (Figure 4b)䚹୕䛴
䛾分子種䛾䜶䝛䝹䜼䞊䛜異䛺䜛誘電率䛾場䛾中䛷䛹䛾䜘う䛻変化䛩䜛䛛を DFT 法䛷計算䞉比較䛧
䛯䚹い䛪䜜䛾分子種䜒大䛝䛺誘電率䛾場䛾中䛷䜶䝛䝹䜼䞊䛜安定䛻䛺䜛䜒䛾䛾䚸安定化䛾大䛝さ䛿
分子種䛻䜘䜚異䛺䜚䚸䛭䛾効果䛿大䛝い順䛻 1++＞1+＞1 䛷あ䛳䛯䚹䛣䛾安定化䛾ཷ䛡や䛩さ䛾違い
䛜䜰䝹コ䞊䝹中䛾分子種䛾存在比䛻影響を与え䛶い䜛䛸考え䜙䜜䜛䚹 
 
次䛻温度依存性を検討䛧䛯䚹0.1% TFA/CH3OH 䛻 1 を溶解䛧䚸–10 °C 䛛䜙 50 °C 䛾範囲䛷吸཰
䝇䝨䜽䝖䝹を測定䛧䛯䛸䛣䜝䚸高温䛷 1++ 䛾減少䛸 1+ 䛾増加䛜観察さ䜜䛯䚹温度䛾పୗ䛷 1++ 䛿
再度増加䛧䚸変化䛿可逆的䛷あ䛳䛯䚹温度䛻比例䛧䛶䝯䝍䝜䞊䝹䛾誘電率䛜減少䛩䜛䛣䛸䛜䛣䛾現
象䛾原因䛷あ䜛䛸考え䜙䜜䚸本ᖹ衡䛿外部䛾誘電率䛾変化䛻敏感䛻応答䛩䜛䛣䛸を明䜙䛛䛻䛧䛯䚹 
  
   
Figure 4. (a) Absorption spectra of 1 in various alcohols with 
0.5% TFA at 25°C. (b) Relationship between the ratio of 
chemical species and solvents’ dielectric constant. 
    
Figure 3. Fluorescence spectra of 1
++
, 1J
++
 and 1JF
++
 in 10% TFA/CHCl3.  
新規色素の応用に向けた発色反応の検討と修飾化 
 開発䛧䛯化合物䛾応用䛻目を向䛡䚸さ䜙䛺䜛物性䛾検討を行䛳
䛯䚹䝣䝹䜸䝷ン色素䛿固体状態䛷䝣䜵䝜䞊䝹化合物䛸組䜏合わ
䛫䜛䛣䛸䛷䚸機能性䜲ン䜽䠄䝻䜲コ色素䠅䛸䛧䛶感熱紙や消䛫䜛ボ
䞊䝹䝨ン䛻利用さ䜜䜛䚹䛧䛛䛧一種類䛾䝣䝹䜸䝷ン色素䛿一色䛧
䛛表示䛷䛝䛪䚸多色化䜈䛾展開䛻困㞴䛜あ䛳䛯䚹一方䛷 1 䛿二
段階䛷大䛝く色調䛜変化䛩䜛䛯䜑䚸䝻䜲コ色素䛸䛧䛶利用䛷䛝䜜䜀高付加価値䛾色素䛻䛺䜛䛸考え
䛯䚹1 䛸固体䛾䝣䜵䝜䞊䝹䛷あ䜛䜹䝔コ䞊䝹を混合䛧䛯䛸䛣䜝 1 䛿直䛱䛻発色䛧䚸䜎䛯䜹䝔コ䞊䝹を混
合䛩䜛㔞䛻䜘䜚色調を二段階䛷変化さ䛫䜛䛣䛸䛜可能䛷あ䛳䛯 (Figure 5)䚹他䛾 ABPXs 䛸過剰㔞䛾
䜹䝔コ䞊䝹を混合䛧䛯䛸䛣䜝䚸2 䛿黒紫色䚸3 䛿青色䚸4 䛿青紫色を示䛧䛯䚹発色䛧䛯固体䛿溶媒蒸気
䛾噴霧や滴ୗ䛻敏感䛻応答䛧䛶無色䛻変化䛧䚸色素䛾䝷䜽䝖ン部఩䛸酸性プ䝻䝖ン䛜水素結合䛷結
合䛧発色䛧䛶い䜛䛣䛸を示唆䛧䛯䚹 
䝣䝹䜸䝷ン色素䛿䝷䜽䝖ン環䛻酸や金属䜲䜸ン䛜結合䛩䜛䛣䛸䛷発色性䛜制御䛷䛝䜛䛯䜑䚸指示薬や
䝉ン䝃䞊䛸䛧䛶利用さ䜜䜛䚹ABPXs 䛷䛿䚸䝷䜽䝖ン部を二䛴有䛩䜛䛯䜑䚸䝣䝹䜸䝷ン類䛸比䜉䛶濃度
䛻鋭敏䛺䜲䝯䞊䝆ン䜾試薬䛻䛺䜛可能性䛜あ䜛䚹䛭䛣䛷䚸今回開発䛧䛯化合物䛾䝷䜽䝖ン部఩を修飾
䛩䜛䛣䛸䛷䚸銅䜲䜸ン䛻応答䛧䛶発色䛩䜛䝉ン䝃䞊を開発䛧䛯䚹本化合物䛿䚸銅䜲䜸ン䛾添加䛻䜘䛳
䛶䜎䛪赤紫色䛻発色䛧䛯後䚸銅䜲䜸ン濃度䛾増加䛻伴䛳䛶緑色䜈䛸大䛝く色調䛜変化䛩䜛䛣䛸䛜観
測さ䜜䛯䚹濃度䛻䜘䜚大䛝䛺色調変化を示䛩䛣䛸䛛䜙䚸目視分析䛻䜒適用可能䛷あ䜛䛸考え䜙䜜䜛䚹 
 
䛆総 括䛇 本研究䛷䛿䚸既存色素䛾縮合䛸いう戦略䛻基䛵䛝䚸新䛯䛺有機色素䛾創製を目指䛧䛯䚹最
䜒利用さ䜜䛶䛝䛯有機色素䛾一䛴䛷あ䜛䝣䝹䜸䝷ンをྲྀ䜚ୖ䛢䚸䛭䛾光物性䛸䝇䜲ッ䝏ン䜾機能を踏
襲䛧䛯二㔞化分子 (ABPXs) を䝕䝄䜲ン䛧䛯䚹䛣䜜䜙䛾分子群䛾創製を合成化学䛻䜘䛳䛶実現䛧䚸
縮合䛾方向䛺䛹䛻䜘䜚異䛺䜛光特性を示䛩䛣䛸を分光学䛸理論計算を用い䛶明䜙䛛䛻䛧䛯䚹吸཰䞉発
光波長䛾変化䛿䚸単㔞体䠄䝣䝹䜸䝷ン䠅䛾䝣䝻ン䝔䜱䜰軌道間䛷䛾相互作用䛾違いや基礎有機化学
的䛺置換基効果䛻䜘䛳䛶合理的䛻解釈䛩䜛䛣䛸䛜可能䛷あ䛳䛯䚹䜎䛯䚸1 䛿酸度や䝣䜵䝜䞊䝹性化合
物䛾当㔞䛷二段階䛻大䛝䛺色調変化を示䛩䛣䛸を見い䛰䛧䛯䚹䛣䛾ᖹ衡䛿酸度䛾他䚸周囲䛾誘電率
䠄溶媒効果䞉温度変化䛺䛹䠅䛻䜒強く影響をཷ䛡䜛䛣䛸を明䜙䛛䛻䛧䛯䚹さ䜙䛻䚸今回開発䛧䛯化合物
䛿䝻䜲コ色素䚸金属䜲䜸ン分析䛺䛹䛻䜒応用可能䛷あ䜛䛣䛸を示䛧䛯䚹䛣䜜䜙䛾成果䛜今後様々䛺分
㔝䛷応用さ䜜䜛䛣䛸を期待䛩䜛䚹 
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Figure 5. Pictures of the 1 powder mixed 
with several amounts of catechol.  
